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© L'invention concerne le nouveau systeme redox liposo- 
luble et son application aux reactions de polymerisation en 
emulsion inverse de monomeres vinyliques hydrosolubles 
reactifs. 

Ce systeme redox est constitue par le couple hydrope- 
roxyde organique. en particulier I'hydroperoxyde de cu- 
mene, avec le chlorure de thionyle. 

il permet d'obtenir rapidement a partir de monomeres 
vinyliques hydrosolubles des polymeres de haut poids 
moleculaire tels que du copolymere acrylamide-acrylate de 
dimethylaminoethyle salifie ou quaternise. 
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"Nouveau systfeme redox liposoluble et sen application aux 
reactions de polymerisation en emulsion inverse de racneraeres 
vinyliques hydrosolubles rdactifs" 

La pr^sente invention cancerne un nouveau systeme redox 

liposoluble f son application aux reactions de polymerisation en 

Pulsion inverse de rtrxoneres vinyliques hydrosolubles rdactifs et 

les bono ou cqpolyn&res obtenus par l'emploi de ce couple redox. 

5 Les reactions de polymerisation par radicaux libr es sent 

habituellenent amarc<*es, soit par des peroxydes, soit par des azolques, 

soit enfin par des systfemes redox. Ces derniers, particuli&rement 

employes pour la polymerisation en emulsion aqueuse, permettent 

d'initier les reactions de polymerisation a des temperatures moins 

10 eievfes que les autres initiateurs cites, car l'energie de formation 
des radicaux libres dans les reactions d'oxydordductioi est beaucoup 
plus basse : environ 10 kcal.mole au lieu de 30 kcal.mole pour 1a 
decatposition des peraxydes ou des derives azolques. 

I^s sytemes redox les mieux cannus sont les systemes fer 

15 ferzeux-peraxyde tels que le couple fer ferreux-peraxyde d'hydrogene. 
fer ferreux peut aussi §tre associe aux persulfates ou encore a 
un hydroperaxyde organique. On cannait aussi des systemes plus ccrtplexes 
tels que les melanges temaires hydroperaxyde de aimfene--polyamine 
aliphatique-sel ferreux ou des systemes entierement organiques tels 

20 que le couple peroxyde de benzcyle-dimethylaiiiline . D 1 autres couples 
sent decrits dans la litterature tels que les couples persulfate- 
thiosulfate, persulfete-bisulfite ou encore le systfeme chlarosulfite 
de methyle-hydroperoxyde de terticbutyle. 

Par ailleurs, on sait que I'an peut acceder a des poly- 

25 electrolytes en poudre, solubles dans l'eau, a base d'acrylamide et 
d f un (roeth) aery late de dialJcylaminoalkyle salifie ou quaternise, 
presentant une visoosite intrinsfeque determinee a 25 °C en solution 
molaire de chlorure de sodium supdrieure a 6 dl/g, par polymerisa- 
tion en emulsion inverse, eau dans huile, avec initiation par des 

30 radicaux libres. Ces reactions de polymerisation sent exothermiques 
et elles ne demarrent, trfes souvent, qu'apr&s une periode d'induc- 
tian plus ou moins langue. 
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Si,au laboratoire, ces reactions de polymerisa- 
tion ne posent aucun probleme et peuvent §tre amorcees 
avec les systemes redox classiques connus, il en est tout 
autrement au stade industriel oil l'on exige des operations 
5 courtes et reproductibles , facilement contrdables tant 
k 1 1 initiation que lors de la montee en temperature et 
enfin et surtout conduisant k une quality de polym&res 
constante . Or, I'emploi au stade industriel des systfemes 
redox classiques connus au cours de la polymerisation 

10 en emulsion inverse de monom&res vinyliques hydrosolubles 

reactifs tels que 1 1 aery lamide , I'acrylate de dime thy lamino 
ethyle salifie ou quaternise, conduit £ des deboires : 
formation de microgels, polymeres de faibles masses moie- 
culaires, amorgage aieatoire, difficultes k contr61er 

15 les reactions exothermiques de polymerisation. En particuliea 
I'emploi du systeme redox, hydroperoxyde de cumene- 
acetylacetonate de fer, decrit dans le brevet francais 
N° 2 390 983 conduit industriellement & des reactions de 
polymerisation quelquefois trop lentes. 

20 Afin de remedier a ces inconvenients contraires 

k une fabrication industrielle economique, la Demanderesse 
a decouvert un nouveau systeme redox, liposoluble, auto- 
risant une initiation des reactions de polymerisation en 
emulsion inverse, eau dans huile, de monom&res vinyliques 

25 hydrosolubles reactifs ^ des temperatures voisines de 0°C, 
conduisant a un controle aise du degagement de chaleur 
et dormant en fin de reaction des polymeres de qualite 
constante & hautes masses moieculaires exempts, entre 
autreS/ de microgels. Ce nouveau systeme redox est le 

30 couple hydroperoxyde organique-chlorure de thionyle en 
particulier le couple hydroperoxyde de cumene-chlorure 
de thionyle. II est entierement soluble dans la phase 
continue huile et trfes peu soluble dans l'eau. La 
Demanderesse n'a pas eiucide le mecanisme reactionnel d'un 

35 tel systeme redox, mais elle suppose que le chlorure de 
thionyle reagit pref erentiellement sur les groupements 
hydroperoxydes nettement plus nucloephiles que l'eau, 
puis qu'il se produit une rupture homolytique. 
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Experimentalement, la Demanderesse a decouvert que le 
rapport molaire hydroperoxyde de cumene sur chlorure 
de thionyle doit fitre compris entre 0,1 et 1, avantageu- 
sement ce rapport molaire est de 0,4. 

L' utilisation de ce nouveau couple redox 
hydroperoxyde de cumene-chlorure de thionyle, comme ini- 
tiateur de reactions de polymerisation en emulsion inverse, 
eau dans huile, de monomeres vinyliques reactifs hydro- 
solubles, est realisee sous des conditions experimental es 
sensiblement identiques a celles decrites avec les couples 
redox classiques sauf en ce qui concerne les temperatures 
d' initiation. Les concentrations mises en oeuvre sont du 
meme ordre de grandeur et peuvent varier de 0,01 a 0,1 g 
pour 100 g de monomeres engages dans la polymerisation, 
avantageusement cette concentration en poids par rapport 
au poids des monomferes est de 0,05 + 0,01 %. 

Bien entendu, si on desire des masses moleculaires 
plus falbles, done des longueurs de chaine cindtique, X, 
plus courtes, on utilisera des concentrations d ' initia- 
teur, /~A_7/ plus importantes, car on sait, en ef f et, que 
X est fonction de /~A_7 a la puissance -m, X = f ( /~A 7" m ) 
avec m compris entre 0 , 5 et 1 . ~ 

Les autres parametres des reactions de polyme- 
risation en emulsion inverse amorcees par le couple redox 
selon 1« invention tels que la nature et la concentration 
en emulsifiants a has HLB (hydrophilic lipophilic 
balance), la concentration en monomere(s), les masses 
de la phase huile et de la phase eau sont connus . Les 
esters d'acides gras de sorbitanne, par exemple le mono- 
oleate de sorbitanne, sont des emulsifiants de choix pour 
ce type de polymerisation, leur concentration peut varier 
de 0,1 a 3 % par rapport au poids total du milieu reaction- 
nel. Le rapport poids de la phase huile sur poids de 
la phase aqueuse peut varier de 0,2 a 3. 

Avantageusement, le systeme redox selon 1' inven- 
tion autorise l'amorgage de reactions de polymerisation 
en emulsion inverse avec des concentrations Initiales 
en monomeres, Co, de l'ordre de 30 a 60 % en poids par 
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rapport au poids total du milieu rdactionnel et ceci 
malgre l'emploi de monomferes hydrosolubles trfes rdactifs 
se polymer isant ou se copolymer isant avec un fort ddgage- 
ment de chaleur. En effet, grSce h la faculte du couple 
5 redox selon l f invention d'initier ces reactions de poly- 
• mdrisation ^ basses temperatures vers 0°C ou m§me en 
dessous, la chaleur de la polymerisation est enti&rement 
absorbde par le milieu rdactionnel sans qu'il soit ndces- 
saire de le refroidir. industriellement, on rfote des 
10 montdes en temperatures maximales en fonction du temps, 

(de/dt) max. de 25 & 35 °C par minute avec des temperatures 
maximales, 9 max, de l f ordre de 80 & 100°C atteintes 
en un temps, t, de l'ordre de 10 & 20 minutes. Les temps 
d 1 induction, ti , sont trfes courts, de l 'ordre de 1 minute 
15 & des temperatures d ' initiation , 6i, comprises entre 0 

et 5°C. Ainsi, le couple redox selon 1 1 invention conduit 
& des cinetigues reactionnelles hautement perf ormantes, 
donne des reactions rapides, fournit des taux de conversion 
eieves et les horaopolymferes ou copolym&res obtenus sont 
20 lineaires, solubles dans l'eau et presentent des poids 
moieculaires trfes eieves • Ces qualites sont illustrees 
par la valeur de leur viscosite intrinseque, determinee 
& 25°C en solution molaire de chlorure de sodium, tou jours 
super ieure 2l 6 dl/g. 
25 Les reactions de polymerisation sont initiees 

sous azote aprfes desoxygenation soignee des reactifs 
et solvants, soit par degazage sous vide, soit par barbo- 
tage d" azote. L 1 introduction du couple redox est effectuee 
dans 1' emulsion eau dans huile prealablement prepare 
30 contenant le(s) monomfere(s) et l ! (es) emulsif iant (s) k 
bas HLB choisis ; cette introduction est realisee en 
dissolvant dans la phase huile de l'emulsion, l'hydro- 
peroxyde de cumfene puis en ajoutant sous agitation et 
h la temperature d' initiation choisie ei, habituellement 
35 voisine de 0 + 5°C, le chlorure de thionyle generalement 
en solution dans le solvant organique utilise dans la 
phase huile & une Vitesse telle que la pente moyenne 
de la courbe de montee en temperature en fonction du temps 
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soit comprise errtre 5 et 15°C par minute. 

La phase huile est constitute, soit par des 
alcanes lin£aires ou ramifies, soit par des cycloalcanes 
substituts ou non, soit par des aromatiques. Ces solvants 
sont liquides & la temperature ambiante, non miscibles & 
I'eau et prdsentent un point d' Ebullition supErieur k 
75 °C h. la pression ambiante. 

L 1 hy droperoxyde de cumene est un produit commer- 
cial. II se prdsente sous forme d'un liquide contenant 
ponddralement 70-73 % d 'hydroperoxyde de cumene dans un 
melange d'alcools, cdtones et cumene. Dans tous les calculs 
de la prEsente description, 1 'hydroperoxyde de cumene 
est comptd a 100 %, mais,dans les exemples, le produit 
utilise est le produit commercial & 70-73 %. 

Parmi les monomer es vinyliques hydrosolubles 
rdactifs, on peut citer : 

a - les N-(NVN'-dialkylaminoalkyl) (m6th) 

acrylamides salifids ou quaternisEs tels 
que : 

- le chlorure de N-(N' ,N f ,N '-trirndthyl- 
ammoniopropyl) m6thacrylamide, MAPTAC 

- le chlorure de N- (N 1 ,N • ,N 1 -trimdthylammonio 
propyl) acrylamide, CAPTMA, 

b - les (mdth) acrylates de N,N-dialkylamino- 
alkyle salifids ou quaternisds tels que 

- le chlorure d f aery late de N,N-dimdthyl- 
ammonioethyle , CHA ; 

- le chlorure d' aery late de N,N ,N-trimethyl- 
ammonioEthyle, CMA ; 

- le mEthylsulf ate d* aery late de N,N,N- 
trimEthylammonioethyle, MAS ; 

c - les diallylamines-N-alkyltes salifides 

ou quaternisdes telles que le chlorure de 
dimethyldiallylammonium, DADMAC ; 

d - les monomeres vinyliques anioniques tels que 

- les sels alcalins de l'acide acrylique 

- les sels alcalins de l'acide mdthacrylique 

- I 1 aery late d 1 ammonium 
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- les sels alcalins ou d 1 ammonium de I'acide 
acrylamido-2 mdthyl-2 propanesulf onique-1 , 
AMPS. 

e - l'acrylate, AAM, et la m6thacrylamide, MAM. 

Les exemples suivants sont donnas k titre 
explicatif et nulleraent limitatif de 1* invention. Sauf 
indication contraire, les viscosit^s intrinsfeques sont 
determinees a 25 °C en solution molaire de chlorure de 
sodium et les viscositds mesurtSes avec I'appareil de 
Brookfield sont determines & 20°C, & la vitesse de 
50 tours par minute avec I'axe 2. 
EXEMPLE 1 

On melange, k une temperature inferieure 25°C / 
298,1 g d'acide acrylique a 95 % dans 260 g'd'eau et 
197 g d'ammoniaque a 34 l f d=0,89. Puis, on a juste, si 
n^cessaire, le pH de la solution obtenue k 6 avec de 
1 1 ammoniaque . Cette solution est ensuite introduite sous 
agitation dans une solution de 26 0 g d'alcanes normaux 
en C. n -C 0 prdsentant un point d' ebullition compris entre 
195 et 230 °C et de 29,6 g d 1 isostdarate de sorbitanne. 
L 1 emulsion obtenue est ensuite homogdn£is£e avec un 
broyeur k colloldes pendant 90 secondes. On obtient ainsi 
une emulsion prdsentant une viscosity Brookfield ddter- 
minde k 20 tours par minute £ 20 °C comprise entre 400 
et 800 mPa.s. L ' Emulsion est ensuite soigneusement 
desoxygenee par un barbotage d' azote, puis elle est refroi- 
die a +5°C. A cette temperature, on ajoute une solution 
de 0,08 g d'hydroperoxyde de cumene commercial k 70-73 % 
dans 10 cm 3 d'alcanes normaux en c 10 ~ c 12 P uis ' sous agita- 
tion et en atmosphere d 1 azote, on introduit goutte a 
goutte (debit 0,5 cm 3 /min) une solution de 0,105 g de 
chlorure de thionyle dans 30 cm 3 d'alcanes normaux en 
C 10~ C 12* Une minute a P r ^ s le d ^but de 1 ' introduction du 
chlorure de thionyle, une reaction exothermique se 
developpe avec une Elevation de temperature de 4 & 6°C 
par minute. En 1 9 minutes, le milieu reactionnel est a 
la temperature de 87°C, soit une elevation de temperature 
de 82 °C. On abandonne le milieu reactionnel 1 heure a 
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cette temperature avec un leger chauffage ext^rieur, 
puis on le refroidit ci la temperature ambiante. On obtient 
ainsi une dispersion, eau dans huile, de polyacrylate 
d' ammonium presentant une viscosite Brookfield de 100- 
5 150 mPa.s et une viscosite Brookfield & 0,5 % dans l'eau 
distill^e de 1500-2000 mPa.s. Cette dispersion possede un 
extrait sec de 34 %. 
EXEMPLE 2 

On mdlange, £ une temperature inferieure £ 25 °C, 

10 46 g d' aery late de d ±m6 thy 1 amino 6 thy le commercial dans 

401 g d'eau et 31 g d'acide chlorhydrique £ 38 %, d=1,188 ; 
puis on a juste le pH de la solution obtenue £ 2,8 par 
addition, soit d'acide chlorhydrique, soit d'acrylate 
de dimdthylaminoethyle . 

15 On introduit ensuite 262,3 g d'acrylamide 

cristallise* . Cette solution est ensuite ajoutde sous agita- 
tion dans une solution de 260 g d'alcanes normaux en C-jq~ 
C 12 P"sentant point d' Ebullition compris entre 195 
et 230 °C et de 22,4 g d 1 isost^arate de sorbitanne . L 1 emul- 

20 sion obtenue est homogeneisee pendant 90 secondes avec 
un brpyeur & colloldes, puis elle est refroidie k +5°C 
et/enfin, elle est soigneusement d£soxygdn£e par un barbo- 
tage d* azote. 

A cette temperature, sous azote et sous agita- 

25 tion, on ajoute une solution de 0,046 g d ' hydroperoxyde 
de cumene commercial i 70-73 % dans 10 cm 3 d'alcanes 
normaux en c -io" c i2' P uis on introduit, goutte £ goutte 
avec un debit de 0,5 cm 3 par minute , une solution de 
0,0645 g de chlorure de thionyle dans 30 cm 3 d*alcanes 

30 normaux en C -|0~ C 12 # Une mirmte ap r © s l e debut de l r intro- 
duction du chlorure de thionyle, une reaction exothermigue 
se developpe avec une elevation de temperature de 8 a 9°C 
par minute* En 9 minutes, la temperature du milieu 
r^actionnel atteint 80 °C, soit une Elevation de tempdra- 

35 ture de 75 °C. On abandonne le milieu reactionnel 1 heure 
h cette temperature avec un leger chauffage extdrieur, 
puis on le refroidit a la temperature ambiante. On 
obtient ainsi une dispersion, eau dans huile de copolymeres 
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acrylamide-chlorhydrate d'acrylate de dimEthy 1 amino E thy le , 
AAM— CHA , 92/8 en proportions molaires, prEsentant une 
viscositE Brookfield de 110-160 mPa.s et line viscosity 
Brookfield a" 0,5 % dans l'eau distillEe de 800-1000 mPa.s 
5 (axe 3) . Ce copolymere possede une viscositE intrinseque 
de 13 dl/g. L'extrait sec de la dispersion est de 33,7 %. 
EXSMPLE 3 

On dissout 57,7 g d'acide acrylamido-2 mEthyl-2 
propanesulf onique commercial dans 375 g d f eau contenant 
10 11,2 g d' hydroxy de de sodium en pastilles, puis on ajoute 
a cette solution 256 g d'acrylamide cristallisE. La 
solution obtenue, prEsentant un pH=6,5, est ensuite intro- 
duite sous agitation dans 300 g d'alcanes normaux, 
en C n -C 19 de point d 1 Ebullition compris entre 195 et 
15 230 Q C contenant 21 g de monoolEate de sorbitanne. Puis, 
1' Emulsion est homogEnEisee pendant 90 secondes dans un 
broyeur a colloxdes. L 1 Emulsion ainsi prEparEe est 
dEsoxygEnEe soigneusement par un barbotage d'azote, elle 
est ensuite refroidie a +5°C et a cette tempErature, sous 
20 agitation et en atmosphere inerte, on introduit 0,046 g 

d 1 hydroper oxyde de cumene en solution dans 10 cm 3 d'alcanes 
normaux en C^ Q -C^ 2 , puis goutte a goutre , avec un dEbit 
de 0,25 cm 3 par minute, une solution de 0,064 5 g de chlorure 
de thionyle dans 30 cm 3 d'alcanes normaux en c 10 " c -j2 # 
25 On observe le dEmarrage d*une rEaction exo- 

thermique deux minutes apres le dEbut de 1 1 introduction 
du chlorure de thionyle avec une ElEvation de tempErature 
du milieu rEactionnel de 6°C par minute qui se stabilise 
vers 81 °C apres 12 minutes. On maintient cette tempErature 
30 pendant 1 heure avec un lEger chauffage extErieur puis 
l'Emulsion est refroidie a la tempErature ambianta. On 
obtient ainsi une dispersion eau dans huile d'un copolym&re 
acrylamide-acrylamido-2 mEthyl-2 propanesulf onate de 
sodium, 96,5/3,5 en proportions molaires, prEsentant une 
35 viscositE a 1 % dans 1 1 eau distillEe de 4000-4500 mPa.s. 
L'extrait sec de la dispersion est de 34,5 %. 
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EXEMPLE 4 

On introduit dans un rdacteur de 2 litres, une 
solution de 4 g de monool£ate de sorbitanne dans 468 g 
de cyclohexane puis, apres purge de I'air par de 1' azote, 
5 on introduit sous azote et sous agitation une solution 
de 172,8 g (0,89 mole) d' aery late de dim6thylamino<§thyle 
quaternis£ par le chlorure de m^thyle, CMA, et de 
27,2 g (0,38 mole) d'acrylamide, AAM, dans 200 g d'eau 
dont le pH est a juste £ 4,5 par addition decide sulfurique 

10 dilu£, puis l 1 Emulsion est refroidie k +8°C. On introduit 
ensuite, tou jours* sous agitation et en atmosphfere d f azote, 
une solution de 0,043 g d 'hydroxyperoxyde de cumfene & 
70 % dans 12 g de cyclohexane puis, quelques minutes 
apr&s, on introduit goutte £ goutte £ un dEbit de 0,5 cm 3 

15 par minute une solution de 0,0645 g de chlorure de 

thionyle dans 30 cm 3 de cyclohexane. De suite, la reaction 
de copolymdrisation dEmarre ; la temperature react ionnelle 
atteint 70-75°C en 7 minutes. Apr&s une heure d f agitation 
£ 1* Ebullition, on eiimine l'eau par distillation az£o- 

20 tropique jusqu f & un taux d'eau rdsiduelle de 15 %. Ensuite, 
le milieu rdactionnel refroidi h la temperature ambiante 
est filtrE, puis le filtrat est lave au cyclohexane 
(170 ml) et enfin il est seche en lit fluidisd & 95 °C 
durant 30 minutes. On isole ainsi un copolymfere AAM-CMA 

25 30/70, en poudre a 96 % d'extrait sec, entierement soluble 
dans l'eau presentant une viscosity intrins&que de 13 dl/g. 

II va de soi que la prdsente invention n'a 6t& 
ddcrite qu'& titre purement explicatif et nullement 
limitatif et que toute modification utile pourra y §tre 

30 . apportee sans sortir de son cadre tel que ddfini par les 
revendications ci-apres. 
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RE VEN D I C ATI ONS 

1. Nouveau couple redox, liposoluble, utilisable 
pour amorcer des reactions de polymerisation en Emulsion 
inverse, eau dans huile, de monomferes vinyliques hydro- 
solubles rdactifs £ des temperatures voisines de 0°C, 
caractdris^ par le fait gu'il est constitu£ par un hydro- 
peroxyde organique et du chlorure de thionyle* 

2 . Couples redox selon la revendication 1 / 
caracteris£ par le fait que 1 1 hydroperoxyde organique 
est 1 1 hydroperoxyde de cumene. 

3. Couple redox selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracteris£ par le fait que le 
rapport molaire hydroperoxyde organique sur chlorure de 
thionyle est compris entre 0,1 et 1. 

4. Application du couple redox selon l'une 
quelconque des revendications 1 h 3 h la polymerisation 
en Emulsion inverse, eau dans huile, de monomeres viny- 
liques hydrosolubles rdactifs. 

5. Application selon la revendication 4 & la 
preparation de copolymeres acrylamide-acrylate de dimethyl 
aminoethyle salifid ou quaternis£, 

6„ Application selon la revendication 4 ^ la 
preparation de copolymere acrylamide-acide acrylamido-2 
methyl-2 propane sulfonique salifi£. 

7 . Homopolymere ou copolymeres hydrosolubles 
obtenus par polymerisation en Emulsion inverse, eau dans 
huile, de monomere(s) vinylique(s) hydrosoluble (s) 
rdactif(s), caract£ris6s par le fait que la reaction de 
polymerisation est amorcee par un couple redox liposoluble 
selon la revendication 1 • 
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